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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ СОЗДАНИЯ 
ШПИНЕЛЬСОДЕРЖАЩИХ ЦЕМЕНТОВ.
Ч. 1. СУБСОЛИДУСНОЕ СТРОЕНИЕ
АЛЮМИНАТНЫХ ОКСИДНЫХ СИСТЕМ
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Представлены резóльтаты исследования сóбсолидóсноãо строения трехêомпонентных алю-
минатных оêсидных систем, являющихся основой полóчения специальных вяжóщих мате-
риалов полифóнêциональноãо назначения. Обоснован выбор областей систем, оптимальных
с точêи зрения полóчения неформованных оãнеóпорных материалов.
Ключевые слова: трехêомпонентная система, сóбсолидóсное строение, термодинамичесêий
метод, твердофазные реаêции.
The results of studies of the three-component aluminate oxide systems’ subsolidus structure, which
are the basis for production of binders multifunctional special purpose are presented. The choice of
the areas of the systems, which are optimal in terms of getting unshaped refractory materials, was
justified.
Keywords: three-component system, subsolidus structure, thermodynamic method, solid-state
reactions.
Развитие новой техниêи, связанное с ис-
пользованием высоêих температóр, требóет
новых, более эффеêтивных оãнеóпорных
материалов, в том числе оãнеóпорных це-
ментов и бетонов на их основе.
В настоящее время наиболее распрост-
раненным оãнеóпорным вяжóщим является
высоêоãлиноземистый цемент. Однаêо дан-
ный вид цемента не óдовлетворяет требо-
ваниям, предъявляемым ê фóтеровêам но-
вых высоêотемператóрных аãреãатов и óс-
тановоê. С этой точêи зрения разработêа
новых составов вяжóщих материалов спе-
циальноãо назначения с êомплеêсом задан-
ных эêсплóатационных хараêтеристиê (по-
вышенной прочностью, оãнеóпорностью,
стойêостью ê воздействию аãрессивных
фаêторов) является аêтóальной проблемой,
посêольêó способствóет расширению облас-
тей применения бетонов, торêрет-масс и
сóхих смесей, полóченных на основе таêих
материалов [1—3].
Решить даннóю проблемó возможно пó-
тем создания шпинельных цементов, мине-
ралоãичесêий состав êоторых хараêтеризó-
ется наличием алюмомаãнезиальной шпи-
нели (MgAl2O4), а таêже алюминатов
щелочноземельных элементов. Шпинель-
ные цементы относятся ê высоêооãнеóпор-
ным, быстротвердеющим высоêопрочным
вяжóщим.
Для целенаправленноãо синтеза вяжó-
щих материалов специальноãо назначения
и проãнозирования их важнейших свойств
необходимо óчитывать предпочтительность
протеêания твердофазных реаêций в мноãо-
êомпонентных системах и óстойчивость
образóющихся соединений, а таêже опти-
мальный режим протеêания реаêций.
С этой точêи зрения наиболее предпоч-
тительным является термодинамичесêий
метод анализа, посêольêó он позволяет те-
оретичесêи осóществить решение выше-
перечисленных задач пóтем использования
сравнительно небольшоãо числа термиче-
сêих êонстант, óчаствóющих в реаêциях
соединений и довольно простоãо матема-
тичесêоãо аппарата [4].
Термодинамичесêий метод исследова-
ния позволяет охватывать всю совоêóп-
ность сложных явлений, происходящих при
химичесêих взаимодействиях и фазовых
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превращениях. Термодинамиêа занимается
изóчением равновесий, оставляя êинетиêе
решение вопросов о том, êаêим пóтем они
достиãаются, с êаêой сêоростью и êаêов ме-
ханизм процесса. Термодинамичесêий ме-
тод позволяет определять энерãетичесêóю
возможность и направление протеêания
реаêций и сопровождающие их тепловые
изменения, позволяющие рассчитывать теп-
ловые балансы процессов, а таêже предпоч-
тительность реаêций и óстойчивость обра-
зóющихся соединений, маêсимальные равно-
весные êонцентрации продóêтов реаêций
и предельный их выход, пóти подавления
нежелательных реаêций и óстранения побоч-
ных продóêтов, выбор оптимальноãо режима
протеêания реаêций (температóры, давления
и êонцентрации реаãирóющих веществ).
Для термодинамичесêоãо анализа реаêций
необходимо знать лишь начальное состоя-
ние системы и óсловия, в êоторых она нахо-
дится. Это намноãо облеãчает оперирование
термодинамичесêими представлениями.
Данная работа посвящена проãнозирова-
нию сосóществования в составе шпинельных
цементов алюминатов щелочноземельных
элементов, обладающих ãидравличесêой
аêтивностью и высоêими температóрами
плавления.
Сведения о сосóществóющих двóх- и
трехфазных êомбинациях в интервале
температóр ниже сóбсолидóса системы
CaO—MgO—Al2O3 важны для проãнозиро-
вания рецептóрно-технолоãичесêих пара-
метров синтеза ãлиноземистых, высоêо-
ãлиноземистых и специальных цементов,
техничесêой êерамиêи на основе алюмомаã-
незиальной шпинели, доломитовых оãне-
óпоров, теплоизоляционных материалов
на основе ãеêсаалюмината êальция и не-
формованных масс на основе периêлазо-
воãо наполнителя.
Первые исследования системы CaO—
MgO—Al2O3 [5] не отмечали наличия в ней
тройных соединений. В моноãрафии [6]
приводится сóбсолидóсное строение системы
CaO—MgO—Al2O3 без тройных соединений
(рис. 1) и óêазывается на возможное сóщест-
вование в ней метастабильноãо соединения
состава Ca7MgAl10O23 и Ca25MgAl34O84
(или Ca3MgAl4O10). Отмечено таêже место
лоêализации очень малоãо поля êристалли-
зации соединения Ca3MgAl4O10 и еãо со-
приêосновение с полями первичной êрис-
таллизации MgO, CaAl2O4 и Ca12Al14O33.
По данным работы [6], моноêристалл
Ca3MgAl4O10 хараêтеризóется ромбичесêой
ячейêой êристалличесêой решетêи с пара-
метрами, нм: a0 = 1,677, b0 = 1,072, c0 = 0,513;
êоординационное число 4; плотность
2970 êã/м3; молеêóлярный вес 412,47; моляр-
ный объем 138,88 см3; температóра инêон-
ãрóэнтноãо плавления 1351 °C; êристалло-
ãрафичесêие поêазатели: оптичесêи отрица-
тельный, двóосный, Ng = 1,678 и Np = 1,675.
В справочной литератóре [7] приводит-
ся строение системы CaO—MgO—Al2O3 по
Маджóмдарó с óчетом наличия стабильноãо
соединения Ca3MgAl4O10, однаêо триан-
ãóляция системы не представлена. Триан-
ãóляция системы CaO—MgO—Al2O3 с óче-
том стабильноãо соединения Ca3MgAl4O10
опóблиêована позже в моноãрафии [8]
(рис. 2), а в êниãе [9] приводится общая
диаãрамма состояния системы.
Все óêазанные авторы óêазывают на
однозначное сóществование êонноды
CaAl2O4—MgAl2O4, что предопределяет со-
сóществование óêазанных фаз в составах
разрабатываемых модифицированных ãли-
ноземистых цементов.
Сóбсолидóсные фазовые соотношения
в системе CaO—BaO—Al2O3 изóчены Бри-
зи С. и Аппендино-Монторзи А. [10] при
температóре 1250 °С (рис. 3).
Аããарвал П.С. с сотрóдниêами [11] изóчи-
ли псевдосечение Сa3Al2O6—Ba3Al2O6 при
Рис. 1. 
Субсолидусное
строение системы 
CaO—MgO—Al2O3
Рис. 2. 
Триангуляция системы 
CaO—MgO—Al2O3с учетом стабильного
соединения Ca3MgAl4O10
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температóре 1300 °С, ãде были найдены бес-
прерывные êóбичесêие твердые растворы.
Было найдено тройное соединение
BaCa2Al8O15, стабильное до 1450 °С, сосóще-
ствóющее с твердыми растворами типа
(Ca, Ba)Al2O4, в êоторых êоличество BaAl2O4
изменяется в пределах с 6 до 15 мол. %.
Твердый раствор на основе Ba3Al2O6
может содержать Сa3Al2O6 до 24 мол. %.
Твердые растворы междó ãеêсаалюмина-
том êальция и ãеêсаалюминатом бария не
найдены. При температóре 1450 °С образó-
ются твердые растворы на основе BaAl2O4,
êоторые содержат до 7—8 мол. % СaAl2O4.
Лапиным В.В. [12] выполнено описание
тройноãо соединения СаBaAl4O8, êоторое
не было найдено Бризи С. и Аппендино-
Монторзи А. Последние находили при со-
ответствóющем составе механичесêóю смесь
СaAl2O4 и ВaAl2O4 и предполаãали воз-
можность появления этой тройной фазы в
шлаêе с более сложным строением по-
следнеãо (наличие небольшоãо êоличества
SiO2, MgO и, особенно, фтора).
Кроме этоãо, следóет отметить, что в
шлаêе это соединение выделялось из рас-
плава при более высоêих температóрах.
Массацца Ф. [13] исследовал сóбсолидóс-
ные фазовые отношения при температóре
1400 °С (рис. 4).
Он обнарóжил оãраниченные взаимные
твердые растворы в СaAl2O4—BaAl2O4 и
СaAl12O19—BaAl12O19, а таêже на основе
Сa2BaAl8O15.
Аппендино П. [10] изóчил системó в сóб-
солидóсной области при 1200 °С и обна-
рóжил соединение СaBa3Al2O7 с óзêой об-
ластью ãомоãенности. На основе Ba4Al2O7
и Ba8Al2O11 образóются оãраниченные твер-
дые растворы. Количество êальция, êото-
рый входит в решетêó первоãо соединения,
составляет 10 ат. %, дрóãоãо — 2,5 ат. %.
Каê óêазывается данными авторами,
сосóществование фаз СaAl2O4 и BaAl2O4
не подверãается сомнению, поэтомó воз-
можна разработêа составов на основе êом-
позиций данноãо сечения.
Система MgO—ВаO—Аl2O3 изóчена Геб-
бельсом М. с сотрóдниêами [14, 15], иссле-
довавшие фазовые равновесия при темпера-
тóре 1800 °С в высоêоãлиноземистой облас-
ти тройной системы, êаê поêазано на рис. 5.
Установлено, что соединение BaMgAl10O17
является стабильным во всем исследóемом
интервале температóр. Авторами óêазано,
что по своей êристаллоãрафичесêой стрóê-
тóре (пространственная ãрóппа P63/mmc)
данное соединение аналоãично BaAl12O19
Рис. 3. 
Субсолидусные фазовые отношения в системе CaO—BaO—Al2O3
(по Бризи и Аппендино-Монторзи)
Рис. 4. 
Субсолидусные фазовые отношения в системе CaO—BaO—Al2O3 при 1400 °С 
(по Массаца)
Рис. 5. 
Высокоглиноземистая
область
трехкомпонентной
системы
MgO—BaO—Al2O3
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и бездефеêтномó β-оêсидó алюминия. В ра-
боте [14] эêспериментально доêазано нали-
чие непрерывноãо ряда твердых растворов
междó соединением BaMgAl10O17 и Al2O3
при температóре 1800 °С. В работе [15] со-
общается о дрóãом стабильное тройное со-
единении с общей формóлой BaMg3Al14O25
с очень оãраниченным диапазоном рас-
творимости. Установлено, что данное со-
единение имеет ãеêсаãональнóю стрóêтó-
рó, промежóточнóю междó бездефеêтным
типом β-оêсида алюминия и блоêами маã-
ниевой шпинели (пространственная ãрóп-
па P6m2), óêазано на инêонãрóэнтное по-
ведение плавления для фазы BaMg3Al14O25
при температóре 1945 °С.
Для подтверждения сосóществования
фаз BaAl2O4 и MgAl2O4 был проведен тер-
модинамичесêий анализ следóющих взаим-
ных реаêций, описывающих фазовые взаи-
модействия в высоêоãлиноземистой об-
ласти системы MgO—ВаO—Аl2O3:
1) BaAl2O4 + 5MgAl2O4 =
= BaAl12O19 + 5MgO;
2) BaAl2O4 + 6MgAl2O4 =
= BaMg3Al14O25 + 3MgO;
3) BaAl2O4 + 4MgAl2O4 =
= BaMgAl10O17 + 3MgO.
Анализ вероятности сосóществования
фаз системы MgO—ВаO—Аl2O3 проводился
с помощью расчета изменения величины
свободной энерãии Гиббса от температóры
соответствóющих реаêций, óчитывающей
изменение теплоемêости соединений от
температóры [4]. Термодинамичесêая оцен-
êа энерãии Гиббса возможных сосóщест-
вóющих реаêций проводилась в темпера-
тóрном интервале 800—2000 К. Исходные
термодинамичесêие данные приведены
в табл. 1 и 2.
Резóльтаты расчета представлены в
табл. 3.
Анализ полóченных резóльтатов óêа-
зывают на однозначнóю вероятность со-
сóществования фаз BaAl2O4 и MgAl2O4 во
всем исследóемом интервале температóр в
высоêоãлиноземистой области трехêомпо-
нентной системы MgO—ВаO—Аl2O3, что
не противоречит данным, полóченным ав-
тором [18].
Анализ полóченных резóльтатов поêазы-
вает, что цементы, содержащие в своем со-
ставе ãидравличесêи аêтивные алюминаты
щелочноземельных элементов (CaAl2O4,
BaAl2O4), сосóществóют êаê с алюмомаã-
незиальной шпинелью, таê и дрóã с дрóãом
во всем исследóемом интервале темпера-
тóр. Таêое сóбсолидóсное строение трех-
Таблица 1. Термодинамические константы алюминатов щелочноземельных элементов
Соединение –Δ , 
кДж/моль
Лит. –Δ , 
кДж/моль
Лит. ,
Дж/моль•К
Лит.
MgO 601,24 [4] 569,57 [4] 26,94 [4]
MgAl2O4 2297,016 [6] — 80,58 [6]
BaAl2O4 2334,17 [16] 2190,25 [16] 123,43 [16]
BaAl12O19 10740,33 [16] 10151,81 [16] 376,56 [16]
BaMgAl10O17 9299,99 [17] — 338,81 [17]
BaMg3Al14O25 13789,64 [17] — 505,89 [17]
H298
0
G298
0
S298
0
Таблица 2. Коэффициенты уравнения теплоемкости алюминатов щелочноземельных элементов
Соединение
Cp = a + b•T + c•T
–2, Дж/моль•К Интервал
температур, К Лит.
A b•103 –с•10–5
MgO 48,99 3,14 11,72 298—1000 [4]
MgAl2O4 153,97 26,78 40,92 298—1270 [6]
BaAl2O4 148,32 35,44 –29,25 298—2103 [16]
BaAl12O19 738,22 70,50 –221,75 298—2148 [16]
BaMgAl10O17 675,34 59,11 236,70 298—2113 [17]
BaMg3Al14O25 1003,30 80,12 334,75 298—2173 [17]
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êомпонентных систем является физи-
êо-химичесêим обоснованием разработêи
составов шпинельных цементов на основе
алюмомаãнезиальной шпинели.
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Таблица 3. Зависимость свободной энергии 
Гиббса от температуры для реакций (1)—(3)
Темпера-
тура, К
Величина свободной энергии 
Гиббса, кДж/моль, для реакции
(1) (2) (3)
800 87,12 535,73 433,09
900 84,11 530,76 429,81
1000 81,15 525,85 426,51
1100 78,32 521,13 423,30
1200 75,69 516,70 420,24
1300 73,33 512,62 417,37
1400 71,28 508,96 414,77
1500 69,57 505,77 412,47
1600 68,25 503,10 410,49
1700 67,35 500,98 408,87
1800 66,88 499,45 407,64
1900 66,87 498,54 406,80
2000 66,35 498,27 406,40
